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好。这些研究为 LIBS 煤质分析仪的开发提供了实验依据和技术参数。 
煤中 C、H 和 O 元素与煤的燃烧状况密切相关，但通过分析得知它们的谱线灵敏
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度低且定标曲线的效果较差。针对这些问题，本文选用原子谱线 Si I 288.2nm 作为内
标谱线，对谱线 C I 247.9nm、H I 656.3nm 和 O I 777.4nm 建立内标曲线，得到了较好
的定标结果。此外，为了避免环境大气对煤中 O 元素测量的干扰，本文采用直吹氩气
的方法，结果表明氩气环境对 O 元素不存在干扰且能够增大煤中元素谱线的强度，并
发现氩气环境下 C、H 和 O 元素的定标结果比大气环境下 C、H 和 O 元素的定标结果
有所改善。这些研究为煤中 C、H 和 O 元素的测量提供了合适的定标方案。 
对煤中元素进行定量分析是 LIBS 技术应用于燃煤领域的最终目的。对目前常用
的定量分析方法进行了归纳。采用定标曲线法对煤中的次量元素进行了定量分析，结
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ABSTRACT 
The elemental composition of the coal is one of the necessary data for the thermal 
calculation and combustion adjustment of the boiler. The traditional coal analysis methods 
are usally off-line and couldn’t offer the real-time data of the coal, so they couldn’t satisfy 
the needs of the combustion adjustment and accident analysis of the boiler and have a lot of 
limitations. Therefore, it is necessary to develop a new technology which can analyze the 
coal rapidly. Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) is a new technology which has 
the advantages of the quick and multi-elemental analysis, thus it can be applied for the coal 
analysis. The theoretical analysis and experimental research are used in the thesis, and they 
will provide the experimental basis and theoretical foundation for the coal analysis by 
LIBS. 
The current researches both at home and abroad of the applications of the LIBS 
technique on the coal-fired field are analyzed in this thesis, and the key problems of the 
current researches are summarized. The mechanism of the production and evolution of the 
plasma of the coal is very important. The amounts of the main elements which need to be 
measured of the coal are more than ten, and it is hard to achieve the multi-elemental 
analysis. On the other hand, the C, H and O elements are hard to excite and ionize, but the 
canlibration and quantitative analysis of them are most important. However, these contents 
are closely related to the practical application of the LIBS technique on the coal analysis. 
According to these key problems, a series of researches will be carried on in this thesis: 
The LIBS set-up for the coal analysis is established, and the typical Shenhua 
bituminous coal is chosen as the object. The time evolution process of the continuous 
spectrum and the atomic emission line of C I 247.9nm are analyzed, and the formation 
mechanisms of the spectral lines in each stages from the production to the annihilation of 
the plasma of the coal are discussed. Moreover, the difference of the evolution processes 
between the plasmas from the coal and the copper is compared, and the influence of the 
volatile in the coal to the plasma is discussed. These researches provide the experimental 
platform and theoretical basis for designing the coal analysis instrumentation by LIBS. 
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The influence of the excitation and ionization property of the elements on the plasma 
is analyzed. The suitable delay time and gate width are selected for the purpose of the 
multi-elemental analysis of the coal by means of a series of experimental researches on the 
time evolution processes of different emission lines. The experiments on the coal are 
performed by changing the parameters including the laser energy, the lens focal plane 
position and the number of averages, and the influence of the parameters on the intensity 
and repeatability of the emission lines are analyzed. On this basis, the optimum parameters 
are determined. Four bituminous coals from different mines in China are checked by using 
the optimum parameters, and the result shows that the line intensities are strong and the 
reproducibilities are high. These researches supply the experimental foundation and 
technical parameters for designing the coal analysis instrumentation by LIBS. 
The C, H and O elements in the coal are closely related to the combustion, but the 
sensitivities of their emission lines are low and the results of the calibration curves are not 
good. In view of these problems, the atomic line of Si I 288.2nm is chosen as the internal 
standard line, and the internal standard curves of C I 247.9nm, H I 656.3nm and O I 
777.4nm are obtained and the calibration results are good. Moreover, in order to avoid the 
disturbtion of the analysis of the O element from the air, the method of blowing the argon is 
used in this thesis. The result shows that the interference to the O element is inexistence and 
the line intensities of the coal are stronger when using the argon. It is found that the 
calibration results of the C, H and O elements in argon are better than in air. These 
researches provide the proper calibration method for the quantitative analysis of the C, H 
and O elements in the coal. 
The quantitative analysis is the final purpose of the LIBS technique that applied to the 
coal-fired field. The conventional quantitative analysis methods are analyzed. The 
quantitative analysis of the minor elements in the coal is completed by using the calibration 
curve method, and the result shows the accuracies are high. The quantitative analysis of the 
C, H and O elements in coal is finished by using the internal standard curve method, and 
the result shows the accuracies are just passable. The quantitative analysis of the C elment 
in the coal ash is accomplished by using the internal standard curve method too, and the 
result shows that the LIBS technique has the applicability for the measurement of the C 
elment in the coal ashes which come from different coal samples. These researches supply 
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the database for designing the coal analysis instrumentation by LIBS. 
Finally, the research works in this thesis are summaried and some advices are given for 
the further research works.  
 
Keywords: Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS), Coal, Elemental analysis, 
Plasma, spectral line, Quantitative analysis. 
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主量元素 C、H、O、N 和 S 主要存在于煤的有机物中，含量变化范围较大。随煤
化程度的升高，煤中的一些主量元素呈显著变化趋势。C 元素含量随着煤化程度的升
高而增加；H、O 和 N 元素含量则随着煤化程度的升高而减少。表 1.1 所示的是煤中
主量元素 C、H、O、N、S 的含量范围。 
 
表 1.1 煤中 C、H、O、N、S 元素的含量范围（wt. %）[2] 
元素 Cdaf Hdaf Odaf Ndaf Sdaf 
含量范围 60~98 1~6.5 1~30 0.5~3 0.1~10 
 
次量元素 Si、Al、Fe、Ca、Mg、Ti、Na、K 主要存在于煤的灰分中。煤灰含量
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某些煤的灰分中 CaO 含量较高[3]。表 1.2 所示的是我国煤灰主要成分的含量范围。 
 
表 1.2 煤灰成分的含量范围（wt.%）[3] 
灰分成分 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O+K2O
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硫分析仪，可用于测定散状煤流中的硫分。 
XRF 方法具有光谱简单、分析浓度范围较宽和不破坏试样等优点，但它只适合于









了长足的发展。代表性产品是 Gamma-Metrics 公司生产的 PGNAA 在线煤质分析仪，
该仪器测量时间短，可以在几分之一秒内给出分析煤样的元素组分。我国南京大陆中
电科技股份有限公司对 PNGAA 技术进行了研究，并且研制出了 PNGAA 煤质快速分











激光诱导击穿光谱技术（Laser-induced Breakdown Spectroscopy，简称 LIBS）是
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图 1.1 LIBS 测量原理图[11] 
 






析技术具有其自身的特点，具体如表 1.3 所示。 
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    激光诱导形成的等离子体温度通常在 104K 左右，且由于等离子体存在的时间较
短为微秒量级，因此直接测量等离子体温度十分困难。通常在等离子体在局部热平衡
条件下，根据波尔兹曼分布来估算等离子体温度[40]。 
    电子密度是描述等离子体环境及证明其热平衡状态的一个至关重要的参数。等离
子体的电子密度反应的是其 Stark 效应。Stark 效应表现为原子（离子）谱线的展宽。
通常通过原子（离子）谱线的展宽来估算等离子体的电子密度。 
等离子体温度和电子密度是与等离子体特性密切相关的两个参数，国内外很多学
者对此进行了深入地研究。Milan 和 Laserna [41]对在大气环境下的硅样品进行了研究，
并计算出了等离子体温度随延迟时间的变化规律。Stavropoulos 等[42]分别用 ns 和 ps
级的 Nd:YAG 激光器对金属样品中的 Al、Mg、Fe、Si 等元素进行了研究，得出了等
离子体温度与激光能量、延迟时间的关系，并进行了比较。满宝元 [43]对 Ti 原子进行
研究，分析了等离子体温度随时间的变化关系。唐晓闩等[44]对激光诱导 Al 等离子体
的温度的演化特性进行了研究，并分析了采用不同的背景气体的影响。 
    相关的研究结果表明，等离子体温度在 103~104K 量级，电子密度在 1017~1018cm-3
量级。等离子体温度和电子密度的估算结果误差较大，但仍然发现被测对象和相关技
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术参数对等离子体温度和电子密度存在影响。 
1.4.3 技术参数的影响 
LIBS 测量分析通常会受到分析条件状况的影响，很多因素会影响 LIBS 测量的灵
敏度、精密度和准确度。激光光束经透镜聚焦后作用在样品表面产生等离子体，激光
光源、采样参数等对等离子体的激发特性会造成影响。此外，激光等离子体的寿命为








元素的溶液。当脉冲能量从 20mJ 增加到 40mJ 时，定标灵敏度即定标曲线的斜率也随
之增加，检测限也由 3.5mg/L 降低到 2.9mg/L。 
在 LIBS 测量中较多使用的为 Nd:YAG 激光器，其基频波长为 1064nm，可以通
过倍频将激光波长变为 532nm、355nm 和 266nm。此外，波长 2940nm 的 Er:YAG 激
光器和波长 193nm 的准分子激光器也被一些学者使用[48-50]。Ho 等[49, 50]采用波长
532nm 的 Nd:YAG 激光器和波长 193nm 的准分子激光器对液体测量并进行比较。结
果发现，相比于波长 532nm 的 Nd:YAG 激光器，在相同的激光功率密度下使用波长
193nm 准分子激光器得到的等离子体温度要低很多，且产生的连续背景信号弱一些，
信噪比大大提高，但电子密度却差不多。Sdorra 等[51]分别使用 Nd:YAG 激光器的基频
1064nm 和四倍频 266nm 进行实验，结果表明采用波长 266nm 的激光测量固体物质的
结果要差一些。在相同的脉冲能量下， 波长 266nm 的激光产生的烧蚀量比波长为
1064nm 的要大一些。St-Onge 等[52]还将 Nd:YAG 激光器的 1064nm 和 266nm 波长激光
联用于 LIBS 测量，并获得了较高的灵敏度。 
Nd:YAG激光器的工作频率一般为1~20Hz。对于某些被测对象，激光频率也会影
 8






透镜焦平面位置（lens focal plane position，简称 LFPP）直接影响激光与样品相互
作用过程，国内外学者针对这个参数进行过研究。Multari 等[55]使用 Nd:YAG 激光器
的脉冲激光（波长 1064nm，脉冲宽度 10μs，重复频率 10Hz）垂直聚焦到样品表面上，
发现 LFPP 的变化对激光等离子体的辐射特性有明显的影响。Aguilera 等[56]采用
Nd:YAG 脉冲激光器（波长 1064nm，脉冲宽度 10ns，重复频率 20Hz，最大脉冲能量
310mJ）和焦距 100mm 的透镜等进行实验，分析了 LFPP 从-20mm 到+4mm 变化对
LIBS 测量的影响，并认为等离子体屏蔽效应是重要原因。郑贤锋等[57]采用准分子激
光（波长 308nm，重复频率 10Hz）经焦距为 70mm 的透镜垂直入射到铅黄铜合金样











离子体屏蔽效应几乎可以忽略，因而烧蚀量基本保持稳定。Grant 和 Paul [59]在不同的
环境气体（大气、氦气和氩气）和不同的压力（0.5、50 和 760Torr）下，对钢铁进行
空间分辨辐射特性的研究。对于三种环境气体，气压为 0.5Torr 时 LIBS 信号均是最小。
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时也相应地选择采样门宽。很多学者[62, 63]进行 LIBS 实验之前都先选择合适的延迟时
间和采样门宽以优化参数，使测量结果更加精确。Kuzuya 等[64]、Carranza 等[65]以及
Fisher 等[66]都对 LIBS 测量中延迟时间和信噪比的关系进行了研究，根据信噪比最佳
的原则来选取合适的延迟时间。Castle 等[67]研究了谱线强度的重复性和信噪比与延迟
时间的关系，分别选择延迟时间和采样门宽为 6µs 和 15µs。Lal 等[68]通过分析谱线强
度的重复性，对谱线采集的延迟时间和采样门宽进行了优化，在延迟时间 0.1µs 到 2µs
之间，谱线强度的相对标准偏差（RSD）基本保持不变，其后从 2µs 增加到 4µs 时，














为了推进 LIBS 技术的快速发展，国内外学者除了开展 LIBS 技术的基础性研究之
外，同时还开拓该技术在不同领域方面的应用。由于 LIBS 技术具有如表 1.3 中所述
的多种优点，该技术已经越来越广泛地应用于冶金[71-74]、燃烧[75, 76]、环境[77-79]、考古
[80, 81]、太空探测[82-84]、医学[85, 86]等行业，特别是在像燃烧、冶金这些恶劣的工业环境






美国 Sandia 国家实验室燃烧研究工作室的 Ottesen 等[87]在 1990 年最早将 LIBS 技
术引入到煤粉成分检测的应用，定性分析出了 Li、Na、K、Mg、Ca、Al、Si、Ti、Fe、
C、H、O、N 等元素，探索了利用 LIBS 技术对煤粉进行在线测量的可行性。 
美国 DIAL 实验室的 Zhang 等[88]将 LIBS 技术应用到电站燃煤锅炉烟气流中 Ca、
Fe、Al、Ti、Sr 等元素的在线测量，得出了 Fe、Al、Ti、Sr 元素与 Ca 元素的浓度比
值，与化学平衡计算方法的结果相比存在较大的误差。 
Aurelio[89]采用 LIBS 技术对煤中的 C、Fe 和 Hg 元素进行了尝试性实验研究。选
择煤、石墨、碳粉、铁粉和氧化汞等，经过不同比例的混合得出含 C、Fe 和 Hg 浓度
不同的混合物，将这些混合物作为定标样品开展实验，做出了这三种元素的定标曲线。 
澳大利亚洁净褐煤能源合作研究中心对 LIBS 技术应用于褐煤进行了研究，设计
了一个 LIBS 煤质分析样机[90, 91]，对褐煤中的次量元素进行了分析，各元素的检测限
在可接受的水平，分别是 60ppm（Ca 和 Al）、70ppm（Na）、90ppm（Fe）、200ppm（Mg
和 Si）。为了提高煤样等不均匀物质的测量精密度，对几种光谱数据处理方法进行了
 11
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比较分析[92]，但结果显示煤中的 Ca、K、Mg 和 Na 元素谱线强度的相对标准偏差值
仍大于 10%。然后将该 LIBS 煤质分析样机用于燃煤电站的褐煤中次量元素的测试[93]，
对比了一个月内 Al、Na 和 Ca 元素的 LIBS 测量平均值和原子吸收光谱法（AAS）测
量平均值，结果在可接受的范围之内。 
西班牙的 Mateo 等[94]也采用 LIBS 技术对煤样中的 Fe、Mg、Si、Al、Ca 元素进
行测量，该研究主要是针对 1064nm 和 355nm 波长激光下煤样的测量结果进行比较，
结果表明：与 1064nm 波长激光相比，355nm 波长激光下煤样的测量结果与 AAS 方法
的测量结果更接近。 
Gaft 等[95, 96]为了测试 LIBS 在线测量煤中灰成分的能力，在电厂安装了一个 LIBS



































③开展煤中 C、H 和 O 等主量元素的 LIBS 测量研究。针对煤中 C、H 和 O 等主
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    对激光与煤样相互作用产生等离子体的机制进行分析，进而针对煤样开展多元素
同时测量和主量元素的定标等研究，并在此基础上针对煤样进行 LIBS 测量的应用研





































第四章对煤中 C、H 和 O 元素进行研究，采用内标法以实现煤中 C、H 和 O 元素
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器、气体激光器、染料激光器和半导体激光器。 
LIBS 技术要求激光光源具有较大的功率密度，因而连续激光器不能被使用。表
2.1 列出了通常用于 LIBS 技术的激光器及其参数。 
 
表 2.1 通常用于 LIBS 技术的激光器及参数[11] 
类型 波长(nm) 脉宽(ns) 频率(Hz) 特点 















2、光束质量比 Nd:YAG 激光器差 
3、只能提供紫外激光波长 
CO2(气) 10600 200 <200 
1、需要周期性更换气体 
2、对于很多金属不适用 




器应用于 LIBS 测量。 
本论文采用的激光器是美国 Spectra-Physics 公司生产的 Quanta-Ray PRO-290 型
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表 2.2 Nd:YAG 激光器的性能参数 
性能参数 数值 
型号 Spectra-Physics, Quanta-Ray PRO-290 
重复频率 10Hz 







用的收光器是英国 Andor 公司的 ME-OPT-007 型收光器。表 2.3 给出的是该收光器和
光纤的主要参数。 
 
表 2.3  收光器及光纤的型号与性能参数 
仪器 性能参数 数值 
型号 ME-OPT-007 
焦距 52mm 收光器 
波长范围 200-1100nm 
型号 ME-OPT-8004 







不同波长排列的单色光。通常在大气环境中 LIBS 测量有用的光谱范围为 200-900nm。
表 2.4 给出的是 LIBS 技术通常采用的分光设备及其特点。 
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图 2.1 中阶梯光栅光谱仪光路示意图 
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本实验的分光系统采用的是英国 Andor 公司的 ME 5000 型中阶梯光栅光谱仪。表
2.5 给出的是 ME 5000 中阶梯光栅光谱仪的基本性能参数。 
表 2.5 ME 5000 中阶梯光栅光谱仪的性能参数 
性能参数 数值 








    光谱仪对激光等离子体发射光进行分光之后，需要采用信号探测系统对光谱信号
进行探测和识别。表 2.6 给出的是 LIBS 技术通常采用的探测器及其特点。 
 













增强型电荷耦合器(ICCD) 在 CCD 特性的基础上还可以进行 ns 级的时间分辨探测、价格比 CCD 高 
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    本论文采用为英国 Andor 公司生产的 iStar DH734-18u-03 型 ICCD，表 2.7 给出的
是该 ICCD 的主要性能参数。 
表 2.7 ICCD 的性能参数 
性能参数 数值 







本论文采用的 ICCD 的像素数为 1024×1024，每个像素的信号读出时间为 1μs，
因而每次数据输出时间为 1024×1024×1μs≈1s。如果激光器在 10Hz 固有频率下工作，
约十个脉冲激光与样品相互作用之后，ICCD 只能采集到其中一个等离子体信号，其
余的信号均未被 ICCD 采集到，导致激光器和 ICCD 不能同步工作。为了提高激光等
离子体的采集效率，本文采用降低激光器工作频率的方案。 
要保证激光器和 ICCD 同步工作，激光器两次脉冲的时间间隔应大于 ICCD 单次
信号采集时间。通过采用一个 16 分频装置和一个 DG535 延时脉冲信号发生器，来控
制激光器的调 Q 装置，使激光器工作频率降至 0.625Hz，以实现和 ICCD 信号采集的
同步。图 2.2 所示的是降低激光器工作频率的方案设计图。 
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图 2.2 改变激光器工作频率方案设计图 
 
根据设计方案，在实验系统中添加了 16 分频装置和 DG535 延时脉冲信号发生器。
图 2.3 所示的是系统改进后的实验装置图，图中标示了不同仪器之间的连接方法。实
验装置的实物图如图 2.4 所示。 
 
 
图 2.3 LIBS 实验系统简图 
 
LIBS 实验系统的工作过程为：激光光束先经过衰减片衰减到某一固定值，由反
































表 2.8 煤样的工业分析（wt. %） 
煤种 Vd a f Va d Ma d Aa d FCa d
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即可得出这些元素在煤样中的浓度。 
表 2.9 所示的为煤中各元素总的质量浓度。 
 
表 2.9 煤样的主要元素总浓度（空干基，wt. %） 
煤种 C H O N S Si Al Fe Ca Mg Ti  Na K 














为了辨识煤中各元素的谱线，对神华煤样进行了 LIBS 实验，图 2.11 所示的是该煤
样在 240-850nm 波段的光谱图。为了对煤样的 LIBS 光谱图进行分析，需要从原子光谱
标准与技术数据库（NIST）[104]中查找出煤中各元素的主要谱线。如表 2.10 给出了 C、
N 、O 元素在波段 240-850nm 波段范围内的主要谱线。需要指出的是，通常为了区别
同一元素中不同的电离态，分别用 I、II、III 等表示同一元素的中性原子、一级电离
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图 2.11 神华煤 240-850nm 波段的光谱图 
 
表 2.10 C、N、O 元素在 240-850nm 波段的主要谱线 
C N O 
谱线 波长（nm） 谱线 波长（nm） 谱线 波长（nm）
C I 247.9 N II 399.5 O V 278.1 
C II 283.8 N II 500.5 O V 278.7 
C II 392.1 N I 575.3 O V 279.0 
C II 426.7 N I 718.5 O I 615.6 
C I 477.2 N I 742.4 O I 615.7 
C I 493.2 N I 744.2 O I 615.8 
C I 505.2 N I 746.8 O I 777.2 
C I 538.0 N I 818.8 O I 777.4 
C I 600.6 N I 820.0 O I 777.5 
C I 601.3 N I 821.0 O I 844.6 
C II 657.8 N I 821.6 O I 844.7 
C I 711.5 N I 822.3   
C II 723.6 N I 824.2   
C I 786.1 N II 843.9   
C I 805.9     
C I 833.5     
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的谱线通常容易被观测到，而电离电位大于 10eV 的谱线则不容易被观测到。 
（3）实验条件。特定的实验条件会决定谱线的类别。如 Fe 的第一电离电位为 7.87eV，




那么该元素其它较强的谱线也会出现。例如 Al 元素较强的谱线 Al I 394.4nm 和 Al I 
396.2nm 在光谱图中出现，那么其它较强的谱线如 Al I 308.2nm 和 Al I 309.3nm 也应该
会出现。 
根据煤样的光谱图和 NIST 谱线数据库，以及结合谱线标定的原则，对煤样定性
分析的结果如表 2.11 所示。 
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表 2.11 煤样 LIBS 光谱的定性分析结果 
波长（nm） 谱线 波长（nm） 谱线 波长（nm） 谱线 
247.9 C I 334.9 Ti II 589.0 Na I 
251.6 Si I 336.1 Ti II 589.6 Na I 
274.9 Fe II 337.3 Ti II 656.3 H I 
275.6 Fe II 390.6 Si I 742.4 N I 
279.6 Mg II 393.4 Ca II 744.2 N I 
280.3 Mg II 394.4 Al I 746.8 N I 
285.2 Mg I 396.2 Al I 766.5 K I 
288.2 Si I 396.9 Ca II 769.9 K I 
300.2 Fe I 404.6 Fe I 777.4 O I 
308.2 Al I 406.4 Fe I 818.8 N I 
309.3 Al I 422.7 Ca I 821.6 N I 
315.9 Ca II 438.4 Fe I 844.6 O I 
317.9 Ca II 440.5 Fe I   
 
结合表 2.11 和图 2.10 可以看出，煤中的主量元素 C、H、O、N 和次量元素 Si、
Al、Fe、Ca、Mg、Ti、Na 和 K 元素均有一条以上较为明显且干扰小的谱线。由此可
见，采用 LIBS 技术能够方便的定性分析出煤中的这 12 种元素。 
    值得一提的是，光谱图中未出现 S 元素的谱线。主要原因在于：①S 元素较为灵
敏的谱线为 191.47nm、921.29nm、922.81、923.75nm[105, 106]，这些谱线不在本实验光
谱仪的波长范围内；②S 元素较为灵敏的谱线 191.47nm 位于远紫外波段，远紫外波段
会产生氧的吸收导致大气环境下难以探测到。可将 CO2 作为测试气氛，并大幅降低环
境气压，在 540-561nm 波段内探测出 S 元素的谱线[107]。 
2.3 激光与固体样品相互作用机理 
聚焦的脉冲激光作用在固体样品表面，其部分能量被作用点处的样品吸收，其后
























     a——热扩散率； 
τl——激光的脉冲宽度。 
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2.3.2 等离子体的产生和屏蔽[11, 110] 











  (2-4)   eMmhM 
式中，m 为光子的数量。产生的自由电子由于吸收了激光能量被加速。激光波长
较短（<1µm）时，多光子电离占据重要地位。而当激光波长较长时，由于产生多光



















图 2.6 等离子体屏蔽效应产生过程示意图 
等离子体屏蔽效应与等离子体内部的电子密度密切相关，电子密度越大，等离子
体屏蔽现象越容易产生。等离子体共振频率（νp）由下式给出： 
     2/132/12 109.8/4 eeep nmen    (2-5) 




   3221 /10~ cmnc   (2-6) 
    式中，λ 为激光波长（µm）。 
2.3.3 等离子体的发射谱线 
    当等离子体电离化程度达到最大之后，由于不再吸收激光能量且与环境气体相互
碰撞，等离子体传播速度下降。等离子体开始冷却，处于激发态的自由电子开始向下
能级产生跃迁。图 2.7 所示的是等离子体冷却阶段电子能级跃迁的示意图。 
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图 2.7 等离子体能级跃迁图 
 
等离子体能级跃迁过程中发生的主要辐射机制归纳如下[111]： 
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图 2.10 谱线自吸收示意图 
1－无自吸；2－有自吸；3－自蚀；4－严重自蚀 
 
    谱线自吸收现象的存在对光谱分析造成不利的影响，导致谱线强度不再随元素浓
度的增加而增大，偏离线性关系，并降低测量的灵敏度。 
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样等离子体的产生、演化过程。具体做法是通过固定 ICCD 的采样门宽为 10ns，并改
变延迟时间采集等离子体的发射光。延迟时间表示光谱采样起始点与激光脉冲起始点
之间的时间间隔，采样门宽表示光谱采样起始点与采样终止点之间的时间间隔，它们
的示意图如图 2.12 所示。 
 
 
图 2.12 延迟时间和采样门宽示意图 
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为了保证激光与煤样作用的时间和 ICCD 光谱采集的时间同步，在实验之前先采
用 532nm 波长的激光（该波长激光可被 ICCD 采集到）进行调节。通过调整 DG535
中 ICCD 触发信号的时间，以保证 ICCD 延迟时间为 0ns 时刚好采集到 532nm 的激光，
即保证此时激光刚与煤样相互作用。 
本实验采用的 1064nm 波长激光的脉冲宽度约为 10ns。聚焦点处的激光能量在
1010W/cm2 以上，激光聚焦到煤样表面的瞬间，煤样通过吸收激光能量，并在煤样内
部发生分子间的碰撞，将激光能量转化为煤样表面温度的升高。 









由于碳是煤中最主要的元素，因此选择 C I 247.9nm 为分析谱线来对煤样等离子
体演化过程进行研究。图 2.13、图 2.14 和图 2.15 所示的是煤样等离子体在不同延迟
时间下 247-249nm 波段内的光谱图。选择该波段是因为它包含了谱线 C I 247.9nm。 
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图 2.13 延时 0-80ns 煤样等离子体 247-279nm 的时间分辨谱线 
 
 
图 2.14 延时 90-240ns 煤样等离子体 247-279nm 的时间分辨谱线 
 
 37
华 中 科 技 大 学 博 士 学 位 论 文 
 
图 2.15 延时 300-4000ns 煤样等离子体 247-279nm 的时间分辨谱线 
 
从图 2.13 可以看出，在激光与煤样相互作用 10ns 时间内，等离子体就已经产生
并开始发射出连续光谱。此后激光会与等离子体相互作用，把能量传递给等离子体。
在延时 20ns 时，连续光谱达到最大值，其后开始迅速衰减。图 2.16 所示的是不含原
子（离子）谱线的波长 245.0nm 处光谱强度随延迟时间的变化规律。可以看出，当延
迟时间约 200ns 以后，连续谱线的强度降低到较低水平，衰减了 100 倍左右。 
当延时约为 90ns 时，C 原子谱线开始从连续光谱中分立出来。随着延时的增加，
C 原子谱线的轮廓越来越清晰，其强度相对于连续谱线呈增强趋势，并逐渐占据主导
地位。当延时约 300ns 以后，C 原子谱线强度开始衰减。当延时 3000ns 时，C 原子谱
线虽然仍未消失，但其强度已经降到较低水平。 
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图 2.16 连续光谱的时间演化曲线 
 
    C 元素原子谱线 247.9nm 的产生机理如式(2-7)所示。 
      nmheVCeVC 9.247684011.2684766.7*   (2-7) 
    式中，“*”表示跃迁的高能级激发态。 
等离子体产生和演化过程中，由于其内部发生韧致辐射、复合辐射和粒子间碰撞
等一系列复杂的能量交换过程，C 的激发态 7.684766eV 上出现了粒子布居，因此开始
发生如式(2-7)的能级跃迁，发射出波长 247.9nm 的原子谱线，并叠加在连续背景谱线
上。 
C 原子激发态 7.684766eV 的形成机理如式(2-8)~(2-13)所示。 
   '* 684766.7 eeVCeC   (2-8) 
   heVCeC  684766.7*  (2-9) 
  (2-10)       nn MeVCMC 684766.7**
    **** 684766.7   nn MeVCMC  (2-11) 
   heVCC  684766.7***  (2-12) 
  eVChC 684766.7*   (2-13) 
    式中，M 表示 C、H、O、N 等元素及团簇，n=0、1、2……分别表示原子、一级
电离离子、二级电离离子……，e’表示能量发生变化后的自由电子，“**”表示 C 原
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子的比 7.684766eV 更高阶的激发态。 
    式(2-8)代表自由电子与原子或离子碰撞产生的韧致辐射，式(2-9)代表自由电子与
C离子复合产生的复合辐射，式(2-10)和式(2-11)代表C粒子和其它粒子间的碰撞作用，
式(2-12)代表更高阶的激发态跃迁到激发态 7.684766eV，式(2-13)代表低能态的 C 原子
吸收 247.9nm 波长的光子跃迁到激发态 7.684766eV。 
    在等离子体演化过程的初期，由于内部的自由电子和离子的密度很高，式(2-8)和
(2-9)所代表的韧致辐射和复合辐射是激发态 7.684766eV 上粒子布居的主要过程。通
过图 2.14 还可以看出，在延时 200ns 之前谱线 C I 247.9nm 中心出现了向下凹的现象，
这表明出现了明显的自吸收现象。等离子体外部边缘处于低能态的 C 原子吸收了等离
子体内部发射的谱线 C I 247.9nm 的能量而产生能级跃迁，导致等离子体发射的 C I 
247.9nm 谱线强度减小。这也说明在这段时间内式(2-13)所代表的低能态 2.684011eV
的 C 原子吸收 247.9nm 波长的光子跃迁到激发态 7.684766eV 过程也占据重要地位。 
从图 2.14 和图 2.15 还可以看出，当 C 原子谱线从连续谱线中分立出来时，其谱线
不是单波长的，而是有一定的波长范围，并且随着延时增加而发生变化。谱线强度按波
长分布的形状，称为谱线的轮廓，如图 2.17 所示。谱线的波长一般是指谱线强度峰值 I0
处的波长 λ0。谱线轮廓所覆盖的波长范围，就是谱线的宽度。但由于谱线轮廓的边缘很
难确定，因而习惯上把谱线峰值强度一半(I0/2)处的宽度，即半宽度 Δλ＝λ2－λ1，称为谱
线宽度，简称线宽，用 FWHM（Full width at half maximum intensity）表示。 
 
 
图 2.17 谱线的轮廓与宽度[113] 
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而运动的。这种相对运动所引起的宽度，称为 Doppler 宽度。Doppler 宽度的线型基本








形成的 Stark 宽度。 
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图 2.18 C I 247.9nm 谱线宽度随延迟时间的变化曲线 
 
    延时 400ns 以后，由于等离子体内自由电子的减少，粒子间碰撞作用减弱，式(2-12)
所代表的 C 原子更高阶的激发态跃迁到激发态 7.684766eV 成为该能级粒子布居的主
要过程。 
    在煤样等离子体的演化过程中，C 原子激发态 7.684766eV 上的粒子布居数一直在
发生变化。等离子体内部通过式(2-8)~(2-13)式的能量交换来形成该激发态的粒子布
居，但又通过碰撞和辐射过程来消耗该激发态粒子。在等离子体辐射初期，该激发态
粒子布居的累积速度大于消耗速度，C I 247.9nm 谱线强度随延时的增加而上升。当延
时约 300ns 时，该激发态粒子布居的累积速度和消耗速度差不多，谱线强度达到最大
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图 2.20 和图 2.21 给出了连续背景谱线 245.0nm 和原子谱线 C I 247.9nm 的时间演
化曲线，以详细比较两种样品的谱线变化规律的区别。 
由图 2.20 可以看出，神华煤的等离子体的连续背景谱线的强度比石墨的大。石墨
中 C 元素含量为 99%以上，其它元素含量很低。相对于石墨而言，煤样中含有较多的
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图 2.20 神华煤和石墨的连续光谱强度的时间演化曲线 
 
 
图 2.21 神华煤和石墨的原子光谱强度的时间演化曲线 
 
从图 2.21 可以看出，两种样品中谱线 C I 247.9nm 的时间演化过程存在差异。在
延时 400ns 之前，C 原子谱线主要是通过韧致辐射、复合辐射以及辐射粒子与带电粒
子碰撞来形成 C 原子激发态 7.684766eV 上的粒子布居，进而通过能级跃迁来发射原
子谱线 C I 247.9nm，而石墨的自由电子和离子比煤样中的少，C 原子激发态
7.684766eV 上的粒子布居比煤样的少，因而其谱线 C I 247.9nm 的强度比煤样的小。
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如前所述，当延时 400ns 以后，由于自由电子的迅速减少 C 原子高阶的激发态跃迁到
激发态 7.684766eV 成为该能级粒子布居的主要过程。由于石墨中 C 含量比煤样中的
高，其高阶的激发态上的 C 粒子比煤样的多，因而石墨中通过高阶的激发态跃迁形成















图 2.22 不同延时下拍摄的煤样等离子体图[101] 
 
 
图 2.23 不同延时下拍摄的金属铜等离子体图 
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此外，煤样和石墨的光谱图 380~390nm 波段之间中均出现了带状 CN 谱（如图
2.11 煤样的光谱图中所示），而金属铜样品的光谱图中则未出现该带状谱。这是煤（石
墨）中的 C 元素和煤中或者环境大气中的 N 元素作用形成的，其作用过程机理如式
(2-14)所示[116]。 
 CNNC 222   (2-14) 
2.5 本章小结 
采用 Nd:YAG 激光器、中阶梯光栅光谱仪、ICCD、DG535 延时脉冲信号发生器
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3  煤中多元素同时测量的优化研究 
如前所述，煤中主要的元素就包括主量元素 C、H、O、N、S 和次量元素 Si、Al、




























素周期表中大致地划分出易激发元素、中等激发元素和难激发元素，见表 3.1 所示。 
从表 3.1 可以看出，主量元素 C、H、O 和 N 在表中处于深灰背景区域，这说明
这几种元素都是难激发和电离的元素，需要吸收较多的能量才能被激发和电离。Si、
Fe、Mg 和 Ti 元素处于浅灰色背景区域，属于中等激发和电离的元素。Ca、Al、Na
和 K 元素则处于白色背景区域，属于容易激发和电离的元素。 
 




Li Be B C N O F Ne
Na Mg 
 
Al Si P S Cl Ar
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
Cs Ba La-Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
Fr Ra Ac-Lr  
 
表 3.2 给出了煤中待测元素的第一电离电位。可以明显看出，C、H、O 和 N 元素
的电离电位大于 11eV，Si、Fe、Mg 和 Ti 元素的电离电位约为 7~8eV，Ca、Al、Na
和 K 元素的电离电位约为 4~6eV。电离电位越高，元素越难电离。该结果与表 3.1 元
素周期表中激发和电离难易程度结果相一致。 
 
表 3.2 元素的第一电离电位（eV） 
元素 电离电位 元素 电离电位 元素 电离电位 
C 11.26 Si 8.15 Ca 6.11 
H 13.60 Fe 7.87 Al 5.98 
O 13.62 Mg 7.64 Na 5.14 
N 14.53 Ti 6.82 K 4.34 
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Ek——由基态激发到 k 激发态所需的能量； 
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在单位时间内由高能级 k 向低能级 i 跃迁的粒子数，与处于 k 能级的粒子数成正
比，即： 
 kkiik NAN    (3-2) 
式中，Aki——k 能级向 i 能级跃迁的跃迁几率。 
由 k 能级向 i 能级发射光子的能量为 
 kiik hEE   (3-3) 
式中，Ek——由基态激发到 k 激发态所需的能量； 
      Ei——由基态激发到 i 激发态所需的能量； 
h——普朗克常数； 
      νki——发射谱线的频率。 
在单位时间内发射辐射的总能量，即谱线强度 Iki等于单位时间内由 k 能级向 i 能
级发射的光子数乘以辐射光子的能量，即 



































)(  (3-6) 
式中，N(T)——发射原子的数密度； 
      U(T)——配分函数。 
配分函数 U(T)通常由式(3-7)表示： 
   


  TkEgTU kk exp  (3-7) 
在实际测量过程中，一般采集得到的是部分的等离子体信号，实验测定谱线强度
可用式(3-8)所示： 






gAFCI kkkiski exp  (3-8) 
式中， kiI ——测量的谱线强度； 
Cs——发射谱线对应的原子含量； 
F——实验参数。 
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想稳定，式右边只有 Cs是变量，其他的参数均是常量，由此可以得出谱线强度与元素


































  (3-9) 
式中，下标 1、2 分别表示第一条和第二条谱线， 和 为谱线的上能级能量值，1E 2E
1I 和 2I 为谱线强度， 、 为谱线的跃迁几率， 、 为能级 和 的简并度。





1g 2g 1E 2E 1U
2
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  (3-10) 
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  (3-11) 
比值法比较简单，只需要通过两条谱线强度的比值即可计算出等离子体温度，但
该方法误差较大，且与谱线的选择密切相关。选取多条谱线计算等离子体温度，可在
一定程度上减小误差，这就是 Boltzmann 平面法。 
②Boltzmann 平面法[10, 40] 
采用 Boltzmann 平面法计算等离子体温度，通常采用下式： 
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谱线的半高全宽 2/1 与电子密度之间的关系可由式(3-14)给出[41]： 















w    Å (3-14) 
该公式适用于中性原子。若用于一次电离离子，只需将系数 3/4 换成 1.2 即可。
式(3-14)中第一项来自电子展宽，第二项来自离子展宽修正。w 是电子碰撞参数，α 是
离子碰撞参数，两者均与电子温度有关，是电子温度的慢变化函数。 是电子密度，





















w  (3-16) 
由(3-16)式可知，只要通过实验测量等离子体中谱线的 Stark 展宽，就可以计算等
离子体的电子密度。 2/1 通过计算谱线的半峰全宽得出，w 通过查表[119]得出。 
在局部热平衡状态下，电子密度必须要足够大，对等离子体局部热平衡的验证通
常采用式(3-17)进行[41]。 
 3 12 1 2( ) 1.6 10 [ ( )] [ ( )eN cm T K E eV







C 元素和一种容易激发、电离的 Ca 元素为分析对象。选择化学试剂石墨 C 和 CaCO3
为对象，按照不同的比例配比样品，配成 C 元素和 Ca 元素浓度不同的混合物样品进
行实验。每个混合物经过碾磨和摇匀之后，由压片机进行压片。配制得到的样品中
Ca 元素的质量浓度分别为 0.01%、0.05%、0.1%、0.5%、1%、2%和 5%。技术参数选








一条较明显的原子谱线 C I 247.9nm，而根据上面等离子体温度计算方法的分析可知，
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要计算等离子体温度至少需要同一元素两条以上的原子或离子谱线，因而无法对 C 元
素采用 Boltzmann 平面图来计算等离子体温度。相反，光谱图中 Ca 元素的谱线较为
丰富，能够满足使用 Boltzmann 平面图计算等离子体温度的条件，因而选择 Ca 元素
的谱线来计算等离子体温度。 
选用 Ca 元素的四条一级电离离子谱线 Ca II 315.9nm、Ca II 317.9nm、Ca II 
393.4nm 和 Ca II 396.9nm 计算等离子体温度，因为这几条谱线较为明显、稳定且干扰
小。通过查询 NIST 数据库，可以得出这几条谱线的相关物理谱线参数，如表 3.3 所
示。 
 











Ca II 315.9nm 3.1 7.047168 3.123349 4 2 
Ca II 317.9nm 3.6 7.049550 3.150984 6 4 
Ca II 393.4nm 1.47 3.150984 0 4 2 
Ca II 396.9nm 1.4 3.123349 0 2 2 
 
在延迟时间 0.5μs，门宽 1.0μs 的实验条件下，利用这四条 Ca 离子发射谱线得到
的 0.05%Ca 浓度样品的 Boltzmann 平面图如图 3.1 所示。 
为了分析等离子体温度与 Ca 元素浓度的关系，在本实验中分别选用了四个延迟
时间（分别为 0.2μs、0.5μs、1.0μs、2.0μs），而采样门宽选为 1.0μs。通过 Boltzmann
平面法计算等离子体温度，得出了含 Ca 元素浓度不同的样品的等离子体温度的变化
曲线，如图 3.2 所示。 
 
 56
华 中 科 技 大 学 博 士 学 位 论 文 
 
图 3.1  延时 0.5μs、门宽 1.0μs 下 Ca II 的 Boltzmann 平面图 
 
 
图 3.2 等离子体温度与 Ca 浓度的变化关系曲线 
 
对图 3.2 进行分析可以得出：① Ca 元素浓度与等离子体温度之间存在关联。在
四个不同延迟时间下，随着 Ca 元素浓度的增加，等离子体温度均呈现增大的趋势。
在 Ca 元素浓度小于 0.5%时，随着元素浓度增加，等离子体温度增加较少。而在 Ca
元素浓度大于 0.5%时，等离子体温度增加较快。②不同 Ca 元素浓度样品，等离子体
温度出现较大值的时间不同。在 Ca 元素浓度为小于 0.5%的较低浓度时，延时为 0.2μs
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等离子体温度就已经达到最大值，其后随延时的增加呈衰减的趋势；而在 Ca 元素浓
度大于 1%时，当延时从 0.2μs 增加到 1.0μs，等离子体温度增大，并在延时 1.0μs 时
达到最大值，其后等离子体温度衰减。 







以延迟时间为 0.5μs、采样门宽 1.0μs，Ca 元素质量浓度为 0.01%的样品的实验结
果为例，其等离子体温度为 11473K，谱线 393.4nm 半峰全宽约 1.2Å，根据电子密度
计算公式以及查找电子碰撞参数 w，并通过计算可以得出电子密度为 2.8×1018cm-3。
其它延时和浓度下各 Ca 元素谱线计算出来的电子密度也均为 1018 cm-3 数量级。 
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淹没，无法开展 LIBS 测量。 
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    由上一节的研究可知，煤中的这十几种元素的激发和电离特性存在较大区别。为
了分析元素激发、电离特性对谱线时间特性的影响，选择激发、电离难易程度存在较
大差异的 C、Mg、Si、Al 和 Ca 元素为对象开展实验研究。分析谱线分别选择为它们
的原子谱线 C I 247.9nm、Mg I 285.2nm、Si I 288.2nm、Al I 309.3nm 和 Ca I 422.7nm。
图 3.3 所示的是这五条谱线在延迟时间分别为 200ns、300ns、1000ns 和 2000ns 下的光
谱图。 
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图 3.3 不同延时下煤样中 C、Mg、Si、Al 和 Ca 元素原子谱线的光谱图 
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通过对图 3.3 中光谱图进行比较可知，在不同延时下这几条谱线间的相对强度发
生显著变化。如 C I 247.9nm 和 Mg I 285.2nm 这两条谱线，在延时 300ns 下谱线 C I 
247.9nm 强度为谱线 Mg I 285.2nm 强度的 5 倍左右，而在延时 1000ns 下谱线 C I 




基准，将延时 2000ns 下各谱线强度与延时 200ns 下各谱线强度相比，得出的各谱线的
相对强度值如表 3.4 所示。 
 
表 3.4 不同延时下谱线的相对强度值 
延迟时间(ns) C I 247.9nm Mg I 285.2nm Si I 288.2nm Al I 309.3nm Ca I 422.7nm 
200 1 1 1 1 1 
2000 0.076 0.088 0.091 0.15 0.15 
 
对表 3.4 进行分析可知，与等离子体演化的初期相比（延迟时间 200ns），在等离
子体演化的后期（延迟时间 2000ns），谱线 C I 247.9nm 的相对强度值最小，谱线 Mg I 
285.2nm 和 Si I 288.2nm 的相对强度值居中，而谱线 Al I 309.3nm 和 Ca I 422.7nm 的相
对强度值最大。这说明 C 元素原子谱线的衰减幅度最大，Mg 和 Si 元素原子谱线的衰
减幅度居中，而 Al 和 Ca 元素原子谱线的衰减幅度最小。C 属于难激发、电离元素，
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  (3-18) 
    式中，h 为普朗克常数，Ei 为 i 能级能量值，Ej 为 j 能级能量值，c 为光速。 
    由于原子（离子）可能被激发至的能级很多，而从这些激发能级产生跃迁的能级
也很多，所以原子（离子）被激发后辐射的光子具有很多不同的波长。每个单一波长
的辐射，对应一条谱线。原子（离子）光谱是有很多谱线组成的线状光谱。 






分析谱线为 Mg II 279.6nm、Mg II 280.3nm 和 Mg I 285.2nm。图 3.4 所示的是这三条
谱线在延迟时间分别为 200ns、300ns、1000ns 和 2000ns 下的光谱图。 
    对图 3.4 比较分析可知，在不同延时下 Mg 元素的这三条谱线间的相对强度发生
显著变化。谱线强度值的大小顺序为 Mg II 279.6nm>Mg II 280.3nm>Mg I 285.2nm。可
以看出，在等离子体演化初期（延时 200ns 和 300ns），三条谱线的强度值差别非常明
显。而在等离子体演化后期（延时 2000ns），三条谱线的强度值已经非常接近。可以
明显看出，谱线 Mg I 285.2nm 的衰减速率比谱线 Mg II 279.6nm 和 Mg II 280.3nm 的
衰减速率小。 
    当样品与激光作用后，样品吸收激光能量受激发后会跃迁到高能级，原子态和离
 63
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    图 3.5 所示的是谱线 C I 247.9nm、Mg I 285.2nm、Si I 288.2nm、Al I 309.3nm 和
Ca I 422.7nm 的时间演化曲线（扣除了连续背景谱线）。通过该曲线能够较清晰的了解
谱线的整个生命演化过程。可以看出，在延迟时间约 300~400ns 时谱线强度达到最大
值，其后谱线强度开始衰减，当延迟时间 3µs 左右时谱线强度已经降到较低水平。 
 
 



































    图 3.6 给出的是谱线强度随激光能量的变化曲线，谱线选择为 C I 247.9nm、Mg II 
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体温度相应增大。 
 
图 3.6 谱线强度随激光能量的变化曲线 
 
    从图 3.6 中还可以看出，与谱线 Ca II 393.4nm 强度一直呈线性增加不同的是，当激
光能量大于 200mJ 时谱线 C I 247.9nm 和 Mg II 279.6nm 的曲线斜率降低，发生弯曲。经
分析认为是出现了谱线自吸收的现象。谱线自吸收的产生与原子浓度密切相关。由于煤
样中 C 的原子浓度很大，因而自吸收现象较为明显，从图中可以看出谱线 C I 247.9nm
的曲线向下弯曲的幅度较大。此外，谱线自吸收的产生还与谱线的灵敏度相关。强度大
的谱线通常其吸收率也较大。对煤样的光谱图进行分析可知，谱线 Mg II 279.6nm 的强度







量变化的关系也不相同，如图 3.7 所示的分别是 Ca 元素的不同波长的谱线强度值与
激光能量的变化关系图。可以看出，斜率值的从大到小的谱线顺序依次是：Ca II 
393.4nm>Ca II 396.9nm>Ca I 422.7nm>Ca II 317.9nm>Ca II 315.9nm。 
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图 3.7 Ca 元素谱线强度与激光能量的关系 
1—Ca II 315.9nm；2—Ca II 317.9nm；3—Ca II 393.4nm； 
4—Ca II 396.9nm；5—Ca I 422.7nm 
 
对于同一元素的不同谱线，若电离级次相同，其配分函数  TU 是相等的，因而谱
线强度与激光能量关系拟合曲线的斜率值的不同主要是  kkki EgA exp 值的不同所引
起的。 
通过计算，可以得出  kkki EgA exp
k
值，如表 3.5 所示。可以看出，
值从大到小的顺序为：Ca I 422.7nm >Ca II 393.4nm>Ca II 396.9nm >Ca II 317.9nm>Ca 
II 315.9nm。通过对比可以看出，Ca II 393.4nm、Ca II 396.9nm、Ca II 317.9nm 和 Ca II 
315.9nm 的 值的大小顺序与拟合曲线斜率值的大小顺序一致，这也说
明了对于同一元素同一电离级的谱线，大致上可以通过
 kkki EgA exp
kki EgA exp
 kkki EgA exp 值来判断谱线
强度与激光能量的变化关系。 
表 3.5 Ca 元素谱线的  kkki EgA exp 值 
谱线 Ca II 315.9nm Ca II 317.9nm Ca II 393.4nm Ca II 396.9nm Ca I 422.7nm 
 kkki EgA exp  0.0108 0.0187 0.252 0.123 0.348 
同时也发现，Ca 原子谱线 Ca I 422.7nm 的  kkki EgA exp 值最大，但其拟合曲线
华 中 科 技 大 学 博 士 学 位 论 文 
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 TU  kkki EgA exp 
 kkki EgA exp  TU 值有关。 
Ca 元素不同谱线的强度随激光能量的变化规律不同，而在实际测量中只需选择
一条谱线即可。通过本文的研究结果可知，谱线 Ca II 393.4nm 强度最大，该谱线最灵
敏。同样，对于其它元素如 Mg，也可以根据谱线强度随能量的变化关系或谱线的
值判断出较灵敏的谱线，以进行实际应用。  kkki EgA exp 
3.3.2 透镜焦平面位置 




研究了 LFPP 对钢铁 LIBS 定量分析的影响，选择谱线 C(I)、 Cr(II)、Si(I) 和 Ni(II) 进
行实验比较。结果表明，在固定的激光能量下，这四条谱线的谱线强度最大和其相对
标准偏差最小对应的 LFPP 值不同，有几毫米的差别。但是随着能量的增加，其变化
趋于一致。Multari[55]等同样也对 LIBS 测量中 LFPP 的影响进行了研究，结果显示谱
线强度、等离子体温度和样品烧蚀量随着 LFPP 的不同均有明显的变化。 
对于煤中的多元素同时测量而言，可以通过调整 LFPP 值来提高测量的重复性，
但不同的元素谱线随 LFPP 的变化规律是否相同，需要进行研究。本文将分析不同元




    nM ]1/[%100% 12  M/2/xiRSD    (3-19) 
式中，n 表示测量的次数，xi 表示谱线强度每次的测量值，M 表示测量的谱线强





图 3.8 透镜焦平面位置示意图 
本实验条件为激光波长 1064nm，激光能量采用 50mJ；延迟时间 0.3µs，采样门
宽 2µs；采集 100 次单脉冲实验的数据；透镜焦距 190mm，透镜焦平面位置从+4mm
到-6mm 间移动。图 3.9 所示的是元素谱线强度随 LFPP 的变化关系，图 3.10 所示的
是谱线强度的 RSD 值随着 LFPP 的变化关系。 
     
 
图 3.9 元素谱线强度随透镜焦平面位置的变化曲线 
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量值不稳定，会明显的引起测量的波动，导致实验重复性变差，不利于 LIBS 分析。 
 
图 3.11 透镜焦平面位置在样品上方拍摄的等离子体照片 
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对图 3.9 和图 3.10 进行比较分析发现，对于不同的谱线，其谱线强度最大和 RSD
值最小时对应的 LFPP 值会存在不同。谱线 C I 247.9nm 强度在 LFPP 为-2mm 处最大，
谱线 Mg II 279.6nm 和 Ca II 393.4nm 强度则在 LFPP 为-1mm 处最大，而这三条谱线强
度的 RSD 值在 LFPP 为-3mm 处最小。由此可见，对于煤样多元素同时测量，不可能
选择某一个 LFPP 值保证所有谱线的强度最大且 RSD 值最小。但在实际应用中显然不
可能改变透镜焦平面位置来满足不同谱线的需求，因而只能牺牲某些谱线的强度或精
密度，折中选择相对较优的 LFPP 值。通过对不同元素谱线的实验结果进行综合分析，
选择 LFPP 值为-3mm，即保证透镜焦平面位置在煤样内部 3mm 处。 
3.3.3 光谱平均（累加）次数 
激光等离子体是一个短寿命的脉冲过程，根据上面的谱线时间演化特性的分析可知，
通常谱线的生命周期为几微秒。以目前实验中常见的频率为 10Hz 的脉冲 Nd:YAG 激光
器为例，每 1s 可以实现对样品的 10 次光谱测量，每进行一次光谱检测大约只要 0.1s，
相对目前 ICP 分析仪器大约 5s 以上的光谱采样分析周期而言，是一种极为快速的测量方
式。技术参数的波动、煤样的不均匀性等都会引起 LIBS 测量的波动。如果只选用单个
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（累加）次数可以提高测量的精密度，但是同时也会增加测量时间而不利于实际的工业
应用。测量的相对标准偏差值并不是随着平均（累加）次数的增大而线性的减小。 
为了分析光谱平均次数对 LIBS 测量精密度的影响，对煤样进行了 LIBS 实验，平
均次数分别选择 2、5、10、20、50 和 100，每个又分别进行 5 次重复测量并计算这 5
次测量值的相对标准偏差值来判断精密度。 
图 3.12 给出的是原子谱线 C I 247.9nm 的平均强度随光谱平均次数增加的变化曲
线。可以看出，当平均次数较小时，平均谱线强度值的波动较大，当平均次数为 20
次以后逐渐趋于稳定。 





数 N 之间存在一定的关系，如式(3-20)所示。 
  (3-20) baNRSD 
    式中，a 和 b 为与测量条件、谱线特性相关的常数。 
 
 
图 3.12 谱线强度值随光谱平均次数的变化曲线 
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图 3.13 谱线强度的 RSD 值随光谱平均次数的变化曲线 
 
    对谱线 C I 247.9nm、Mg II 279.6nm 和 Ca II 393.4nm 数据的拟合结果见图 3.13 中












焦平面位置和光谱平均次数等实验的优化只选用了 C、Mg 和 Ca 这三种元素的谱线进
 74




1064nm，激光能量 50mJ；透镜焦平面位置在样品内部 3mm；延迟时间 0.3μs，采样
门宽 2μs，增益 150，平均 20 个光谱，重复实验 5 次。 
3.4.1 光谱图比较 
    图 3.12 给出的是这四种煤样的光谱图。可以看出，在该实验条件下四种煤样的光
谱图中均明显地出现了主量元素 C、H、O、N 和次量元素 Si、Al、Fe、Ca、Mg、Ti、
Na、K 的光谱。 
 
图 3.12 四种煤样的光谱图 
 
3.4.2 精密度计算 
根据相对标准偏差公式计算得出了四种煤样各谱线强度的 RSD 值。表 3.6 给出了
四个不同煤样的主量元素（C、H、O 和 N）和次量元素（Si、Al、Fe、Ca、Mg、Ti、
Na、K）主要谱线强度的 RSD 值。结果表明，各个煤样的谱线强度的 RSD 值大多都
在 10%以下。 
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表 3.6 煤中元素谱线强度的 RSD 值（%） 
谱线 碧华山煤 合山煤 六盘水煤 明州煤 
C I 247.9nm 4.37 6.06 7.53 3.69 
H I 656.3nm 1.43 2.27 2.80 4.47 
O I 777.4nm 1.83 1.74 4.23 4.00 
N I 746.8nm 0.50 3.90 3.85 4.39 
Si I 288.2nm 7.05 3.01 5.27 6.16 
Al I 309.3nm 6.67 4.94 9.96 2.32 
Fe II 274.9nm 15.34 11.62 7.72 7.48 
Ca II 393.4nm 4.88 11.73 11.44 1.95 
Mg II 279.6nm 5.23 4.08 7.15 3.66 
Ti II 334.9nm 3.55 3.51 3.80 2.55 
Na I 589.0nm 7.65 4.61 3.41 3.11 












中选择了较优的参数（激光能量 50mJ，透镜焦平面位置在煤样内部 3mm，ICCD 延




华 中 科 技 大 学 博 士 学 位 论 文 
4  煤中 C、H 和 O 元素的定标研究 
煤是由有机物和无机物组成的混合物，但有机物是煤的主体组成，煤的工艺用途
主要是由煤中的有机物来决定的。煤中有机物主要是由 C、H 和 O 等元素组成的，而
C、H 和 O 属于难激发、难电离的元素。煤中的 C、H 和 O 元素与其燃烧状况密切相
关，是煤样中最主要的元素。目前国内外学者采用 LIBS 技术对有机物中 C、H 和 O
元素的研究较少，仅有不多的相关文献进行了报道[32, 35, 121-125]。Portnov 等[32]通过 O
元素和 N 元素谱线强度比来区分不同结构的有机物。Morel 等[121]采用 LIBS 技术对生
物细菌进行研究，并通过 P 元素和 C 元素谱线强度比来判断不同的细菌物。对于煤中
的 C、H 和 O 元素的研究则开展的更少，通常只是进行了定性分析。目前仅有山西大
学的张雷等[99]采用 LIBS 技术对煤中主量元素 O 进行了研究，对有机氧含量进行了定
量分析，但相对误差达 19.39％。本章将对煤样进行实验，并开展煤中 C、H 和 O 元
素的定标研究。 
4.1 煤中C、H和O元素在煤中的存在形式 
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基等形态存在，也有些氧与碳骨架结合成杂环。氧元素还存在于煤的无机矿物质和水
分之中。 
4.2 煤中C、H和O 元素的谱线 
本文第二章中通过 LIBS 实验定性分析出了煤中各元素的主要谱线。表 4.1 给出
的是 C、H 和 O 元素谱线的物理参数。 
对表 4.1 谱线的物理参数进行分析可以得出：①煤中的 C、H 和 O 元素只出现了
原子谱线，没有出现一级电离离子谱线；②C、H 和 O 元素谱线的跃迁上、下能级的
能量值较高，特别是 H 和 O 元素谱线的上、下能级的能量值基本上都在 10eV 以上；
③C、H 和 O 元素的跃迁几率值较小，基本上都为 107s-1 量级，而金属元素较明显、
强度较大的谱线的跃迁几率通常为 108s-1 量级。 
 







C I 247.9nm 0.34 7.684766 2.684011 3 1 
H I 656.3nm 0.647 12.0875110 10.1988511 6 4 
O I 777.4nm 0.369 10.740475 9.1460906 5 5 
O I 844.6nm 0.322 10.988861 9.5213632 5 3 
 
由第三章中谱线强度理论公式可知：跃迁几率越小，谱线强度相应越小；上能级
能量值越大，谱线强度相应越小。由上面分析可知，C、H 和 O 元素谱线的跃迁几率
小且上能级能量值大，因此对于 C、H 和 O 元素谱线而言，其谱线强度值通常较小。
通过对煤样的光谱图和煤中各元素摩尔浓度分析可知，虽然 C、H 和 O 元素的摩尔浓
度通常比煤中多数次量元素要大一个数量级以上，但 C、H 和 O 元素的谱线强度却不
一定比煤中次量元素的谱线强度大。这表明煤中主量元素 C、H 和 O 元素谱线的灵敏
度较低。 
煤样光谱图中 C 和 H 元素各只出现了一条谱线 C I 247.9nm 和 H I 656.3nm，因而
选取作为分析谱线，通过对光谱图分析可知这两条谱线较明显且受到的干扰小。而 O
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元素则有两条谱线，选取强度最大的谱线 O I 777.4nm 为分析谱线，同样经分析可知
该谱线受到的干扰小。选择的 C、H 和 O 元素谱线的光谱如图 4.1 所示。 
 




采用 LIBS 技术对煤中主量元素 C、H 和 O 元素直接测量相对较难，虽然国外学
者对煤样进行了定量分析研究，但基本上均是对煤中次量元素建立定标曲线，而对主
量元素 C、H 和 O 的研究则较少。 
罗马金-赛伯公式是最为常见的光谱定量分析的基本公式，它是由实验得出的一个
经验公式，表述为[10]： 
  (4-1) bCaI 
其中 I 表示所测的光谱线强度，a 和 b 为两个常数。a 的值取决于激发条件，如分
析元素进入激发区的数量、干扰元素的影响等；C 为分析元素的浓度；b 是自吸系数。 
 79
华 中 科 技 大 学 博 士 学 位 论 文 
对(4-1)式左右两边同时取对数，得到式(4-2)： 
 aCbI lglglg    (4-2) 
此式反映了 lgI 与 lgC 的直线关系。常数 a 由光源类型、工作条件、试样组分、
环境气体、元素的化合物形态以及高温化学反应等因素决定。自吸系数 b 与谱线的自
吸收现象有关，由激发电位及元素含量等因素决定，当 b=1 时可以认为没有自吸现象；















    (4-3) 
式中，R 是分析线与内标线的强度比，A 为常数，C 为分析元素含量。根据此式
可得出直线形式的工作曲线。 




激光能量 50mJ；ICCD 延迟时间 0.3µs，采样门宽 2µs，增益 150，平均 20 个光谱，
重复实验 5 次。 
表 4.2 煤样的工业分析（wt.%） 
编号 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9# 
Vad 26.66 28.07 13.24 15.16 21.88 27.33 33.01 30.49 18.74 
FCad 55.97 47.51 73.03 39.51 54.37 47.98 48.45 52.75 54.91 
Mad 4.22 2.77 1.40 1.68 2.25 4.05 4.86 5.74 4.32 
Aad 13.15 21.66 12.32 43.66 21.50 20.64 13.67 11.02 22.03 
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表 4.3 煤样的主要元素总浓度（空干基，wt. %） 
编号 C H O N S Si Al Fe Ca Mg Ti Na K 
1# 66.925 6.079 18.909 0.838 0.63 3.497 1.609 0.861 0.302 0.056 0.065 0.067 0.13
2# 59.975 5.66 21.685 1.087 0.83 4.766 4.611 0.464 0.56 0.047 0.179 0.013 0.086
3# 74.71 3.52 10.954 1.321 2.92 2.296 1.91 1.349 0.455 0.033 0.29 0.13 0.096
4# 38.22 2.412 30.275 0.498 6.59 10.35 7.567 1.62 0.83 0.288 0.421 0.211 0.714
5# 61.45 4.926 17.697 1.219 3.27 4.653 2.545 2.745 0.683 0.101 0.423 0.062 0.207
6# 59.765 5.674 22.802 0.897 0.49 4.747 3.575 0.79 0.652 0.099 0.15 0.09 0.235
7# 65.84 6.199 19.527 0.907 0.57 3.231 1.416 0.794 1.037 0.094 0.065 0.087 0.2 
8# 66.285 6.452 20.628 0.948 0.17 2.575 1.08 0.521 0.951 0.098 0.05 0.056 0.145
9# 61.44 3.99 20.27 0.92 2.61 5.25 3.68 0.62 0.54 0.17 0.15 0.18 0.19
 
根据罗马金—赛伯公式的原理，分别以煤中 C、H 和 O 元素的质量浓度为横坐标，
并以谱线 C I 247.9nm、H I 656.3nm 和 O I 777.4nm 的强度为纵坐标，对煤中 C、H 和
O 元素建立了定标曲线。但定标结果显示，C、H 和 O 元素谱线的强度并不一定随着
元素质量浓度的增加而增大，谱线强度与元素质量浓度未显示出明显的关系，甚至还
出现元素质量浓度大对应的谱线强度反而小的现象。如图 4.2 所示的是煤中 C 元素的




图 4.2 大气环境下煤中元素的定标曲线 
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    为了减小基体效应的影响，本文采用内标法来对煤样中的 C、H 和 O 元素进行定
标。选用 Si 元素的原子谱线 Si I 288.2nm 为内标谱线，对 C、H 和 O 元素建立内标曲
线。选择谱线 Si I 288.2nm 为内标谱线的原因在于它较为明显、强度大且没有其它谱
线的重叠干扰。谱线 Si I 288.2nm 的光谱图如图 4.3 所示。 
 
 
图 4.3 煤样中谱线 Si I 288.2nm 的光谱图 
 
在大气环境下对煤样进行实验，选择原子谱线 Si I 288.2nm 为内标谱线，分别以
C I 247.9nm、H I 656.3nm 和 O I 777.4nm 的谱线强度与 Si I 288.2nm 的谱线强度之比
为纵坐标，并以煤中 C、H 和 O 元素的质量浓度与 Si 元素的质量浓度之比为横坐标，
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体，并发射出 N 和 O 元素的谱线，选用不含有 N 和 O 这两种元素的两种样品金属铝
和金属铜进行实验，观测光谱图中是否出现 N 和 O 元素的谱线。 
根据实验结果得出金属铝和金属铜的LIBS光谱图如图 4.5所示（激光能量 50mJ）。
通过光谱图可以看出，虽然这两种样品中都不含有 N 和 O 元素，但是它们在大气环
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境下的光谱图中均有明显的谱线 N I 746.8nm 和 O I 777.4nm 等。 
 
 
图 4.5 样品在大气环境下的光谱图. (a)金属铝；(b)金属铜 
 
环境大气主要由氮气和氧气等组成，即大气中含有的主要元素为 N 和 O。由于金
属铝和金属铜中不含有 N 和 O 元素，但光谱图中有明显的 N 和 O 元素的谱线，这说






fd   (4-4) 
式中 d2 表示光斑直径，λ表示激光波长，f 表示聚焦透镜的焦距，d1表示聚焦前
激光光斑的直径。 
实验中采用的聚焦透镜焦距为 190mm，聚焦前激光光斑直径约 10mm，根据公式
(4-4)可计算出煤样聚焦点处的光斑直径约为 50μm。采用 LIBS 技术对固体样品进行测
量，通常采用的激光脉冲能量为几十到几百毫焦，一般情况下不会小于 10mJ。即使
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激光能量为 10mJ 时，通过计算可以得知聚焦点处的激光功率密度约为 5×1010W/cm2。
















波段内出现了一些 Ar 元素的谱线，但是通过分析可知，由于谱线波长的不同，Ar 元




②以氩气为环境气体避免了大气中 O 元素的发射谱线对煤样中 O 元素测量的干
扰。通过观测氩气环境下煤样的光谱图发现，和大气环境下的光谱图相比，氩气环境
下 O 元素的谱线如 O I 777.4nm 变得不明显且强度减小。N 元素的原子谱线如 N I 
746.8nm 则在光谱图中未明显出现，这主要是由于 N 元素谱线难激发、强度小，并且
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在煤样的主量元素中 N 元素的质量浓度最低（约 1%左右）、摩尔浓度最小。 
 
图 4.6 煤样在不同环境气体下的光谱图. (a)大气；(b)氩气 
 
③除了 O 和 N 元素之外，与大气环境相比氩气环境条件下得出的煤样光谱图中
的元素谱线强度要更大一些，这提高了测量的灵敏度。如表 4.4 所示的是煤中待测的
各元素主要谱线强度的比较。可以看出，在氩气环境下谱线的强度约为大气环境下谱
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子密度和较强的谱线信号。 
表 4.4 大气和氩气环境下煤样各元素谱线的强度(×104 a.u.) 
谱线 大气 氩气 
C I 247.9nm 12.13 17.41 
H I 656.3nm 1.62 3.00 
O I 777.4nm 2.53 1.12 
N I 746.8nm 0.84 - 
Si I 288.2nm 3.47 6.69 
Al I 309.3nm 2.06 4.64 
Fe II 274.9nm 4.95 6.36 
Ca II 393.4nm 3.44 4.73 
Mg II 279.6nm 10.12 14.60 
Ti II 334.9nm 1.40 2.01 
Na I 589.0nm 0.69 1.32 




步分子状态的 N2 受热离解为原子，然后第二步才能进行电离反应[128]： 
  (4-5)   eNNN 2222
表 4.5 所示的是气体的电离能。N2 分子离解所需能量为 873kJ/mol，电离过程中




表 4.5 气体的电离能[128] 
气体 氩 氮 氧 









表 4.6 气体的物理参数[128] 
气体 氩 空气 氮 氧 
电阻率(Ω·cm) 2×104 105 105 105 
热容(J/(g·℃)) 0.54 1.00 1.05 0.92 
热导率(104W/(cm·℃)) 1.77 2.60 2.61 2.68 
 
4.4.2 氩气环境下煤中C、H和O元素的定标 
同样，在氩气环境下对煤样进行实验，对 C I 247.9nm、H I 656.3nm 和 O I 777.4nm
建立的内标曲线如图 4.6 所示。通过该图可以看出，线性拟合相关度分别为 0.897（C）、
0.931（H）和 0.929（O）。与大气环境下的定标结果相比，C、H 和 O 元素的线性拟
合相关度值有所提高，定标结果有明显改善。这表明以氩气作为环境气体对于煤中主
量元素的测量是一种行之有效的方法。 
总而言之，针对煤样中 C、H 和 O 元素 LIBS 测量存在的问题，本论文采用内标
法和直吹氩气对 C、H 和 O 元素建立内标曲线这两个方案，能够有效地解决问题，提
高煤样中 C、H 和 O 元素定标效果。 
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图 4.6 氩气环境下煤中 C、H 和 O 元素的内标曲线（Si 288.2nm 为内标谱线） 
 
4.5 本章小结 
煤中主量元素 C、H 和 O 的谱线强度小、定标曲线的效果较差，且环境大气被
激光击穿产生等离子体会对煤中 O 元素的测量造成干扰。针对煤中 C、H 和 O 元素直
接建立定标曲线的结果较差的问题，本文采用以元素 Si 的原子谱线 Si I 288.2nm 为内
标谱线的方案，在大气环境下对煤样中的 C、H 和 O 元素建立了内标曲线，与直接定
标曲线的结果相比有了明显提高。针对大气对煤中 O 元素的干扰问题，本文采用吹氩
气的方案。结果表明，在氩气环境下能够避免大气等离子体对煤中 O 元素测量的干扰，
且提高了煤中元素谱线的强度。在氩气环境下也对煤样中的 C、H 和 O 元素建立了内
标曲线，结果表明，与大气环境下 C、H 和 O 元素的定标结果相比氩气环境下 C、H
和 O 元素的定标结果有了一定改善。 
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y ln  (5-2) 
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s ln  (5-4) 
对公式(3-8)左右两边取对数，并将上面的四个关系式代入则可以得到关系式
(5-5)： 





















C  (5-6) 
计算出等离子体温度以后，那么配分函数就可以通过下式算出： 
   








TUC   (5-8) 
    如图 5.1 所示的是对铝合金样品进行 LIBS 测量，并根据 Al、Mn 和 Mg 元素的实
验结果得出的波尔兹曼平面图。通过图中的斜率和截距等，结合自由定标方法，便可
以计算得出铝合金中的 Al、Mn 和 Mg 元素含量。 
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光谱分辨率越高，波长相近的两条谱线分得越开。本实验采用的中阶梯光栅光谱仪的
光谱分辨率较高（λ/Δλ=4000），但随波长的增大而减小，即在波长 200nm 处能分开波



































图 5.3 内标曲线示意图[131] 
 
5.1.4 定量分析方法的讨论 
    通过对常用定量分析方法的介绍可知：自由定标方法不需要定标样品，方法简单，
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Mg、Ti、Na 和 K 的质量浓度已经通过常规分析方法得出。对这几种煤样进行 LIBS
实验，并以煤样元素质量浓度为横坐标、以谱线强度为纵坐标建立定标曲线。通过定
标曲线来进行定量分析，并将 LIBS 测量结果与传统方法测量结果进行比较，以验证
LIBS 测量结果的可靠性。实验条件为：激光波长 1064nm，激光能量 50mJ；延迟时
间 0.3µs，采样门宽 2µs，增益 150，平均 20 个光谱，重复实验 5 次。 
5.2.1 灵敏度的比较 
根据第二章煤样光谱的定性分析结果可知， Si、Al、Fe、Ca、Mg、Ti、Na 和 K
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图 5.4 煤中 Mg 元素不同谱线的定标曲线 
 
 
图 5.5 信号强度的变化与相应分析元素质量浓度变化关系图[11] 
sig —信号变化量； 'c —斜率大的定标曲线的浓度变化量； 
''c —斜率小的定标曲线的浓度变化量 
 
对图 5.4 进行分析可知对于同一元素 Mg 的不同波长的谱线，其灵敏度存在一些
区别。Mg 元素三条谱线定标曲线的斜率值如图中所表示。可以看出，谱线 Mg II 
279.6nm 定标曲线的斜率最大，灵敏度最高，因而选择谱线 Mg II 279.6nm 作为 Mg
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式，等离子体温度T 和配分函数  TU 是相同的，因而定标曲线斜率值的不同主要是
值不同所引起的。以 Mg II 279.6nm 和 Mg II 280.3nm 这两条谱线为例，
其物理参数如表 5.1 所示。可以看出，谱线 Mg II 279.6nm 的跃迁几率和上能级能量值
比谱线 Mg II 280.3nm 的略大，而谱线 Mg II 279.6nm 上能级简并度是谱线 Mg II 




 kkki EgA exp 
 









Mg II 279.6nm 2.60 4.433784 0 4 2 
Mg II 280.3nm 2.57 4.422431 0 2 2 
 
5.2.2 定标曲线的建立 
根据同样的原因和方法，选择的煤中其它次量元素的定标谱线分别为 Si I 
288.2nm、Al I 309.3nm、Fe II 274.9nm、Ca II 393.4nm、Ti II 334.9nm、Na I 589.0nm
和 K I 766.5nm。图 5.6 和图 5.7 所示的是根据这些定标谱线而建立的煤中的次量元素











图 5.6 煤中 Al、Si、Fe 和 Ca 元素的定标曲线 
 
 
图 5.7 煤中 Mg、Ti、Na 和 K 元素的定标曲线 
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假设测定的空白信号（噪声）的平均值为 blS ，在检测限测定时的信号值为 S m，
在相同测量条件下对空白试样进行足够多次测定的标准偏差值为 B ，根据检测限的定
义有： 
 Bblm kSS   (5-9) 
最小检出浓度用下式表示： 
    
m
SSC blmL







由于 blS 是由较少次数的测量计算得出的，置信度达 90%就已经合理可信。当 k=3





3  (5-11) 
选择元素浓度最低的煤样的光谱图中各谱线峰值附近的连续背景辐射（本文选择
1nm 波长范围连续背景辐射的平均值）的几次测量值，通过计算得出标准偏差值 B 。
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如检测限相对较差一些的 Si 元素，因为 SiO2 是煤中矿物质的主要组成部分，Si 元素
的质量浓度一般都大于 1%，所以本文所得的检测限能满足煤中 Si 元素的测量需求。
对于其它元素而言，同样经过分析可知本文所得的检测限也能满足测量的需求。因此，
采用 LIBS 方法基本上都能检测到煤中所有的次量元素。 
 
表5.2 煤中次量元素的检测限（ppm） 
元素 Si Al Fe Ca Mg Ti Na K 

















由表 5.3 可知，利用 LIBS 测量的结果与传统方法的结果都比较吻合，大多数元
素测量结果的相对误差都小于 10%，准确度较高。这说明采用 LIBS 方法能够较好地
对煤中的次量元素进行定量分析。 
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表5.3 煤中次量元素质量浓度（wt.%）的测量结果 
元素 Si Al Fe Ca Mg Ti Na K 
传统方法 3.497 1.416 0.79 0.951 0.056 0.065 0.067 0.207 
LIBS方法 3.356 1.528 0.712 1.027 0.060 0.064 0.068 0.229 
绝对误差 0.141% 0.112% 0.078% 0.076% 0.004% 0.001% 0.001% 0.022%
相对误差 4.03% 7.33% 9.87% 7.99% 7.14% 1.54% 1.49% 10.63%
 
5.3 煤中主量元素的定量分析 
本文第四章中对煤中的主量元素 C、H 和 O 元素进行了针对性研究，分别在大气
和氩气环境下对煤样进行了实验。并选用 Si I 288.2nm 为内标谱线，对谱线 C I 
247.9nm、H I 656.3nm 和 O I 777.4nm 建立了内标曲线。 
根据建立的内标曲线，对被测煤样中的 C、H 和 O 元素进行定量分析。被测对象
的 C、H 和 O 元素质量浓度的传统测量方法结果已经得出。采用内标曲线对煤样中的
C、H 和 O 元素进行定量分析的结果如表 5.4 所示。 
 
表5.4 煤中主量元素质量浓度（wt.%）的测量结果 
元素 C H O 
传统方法 66.285 6.452 20.628 
LIBS 方法 71.378 5.568 18.403 
绝对误差 5.093% 0.884% 2.225% 大气 
相对误差 7.68% 13.70% 10.77% 
LIBS 方法 70.177 5.716 18.989 
绝对误差 3.892% 0.736% 1.639% 氩气 
相对误差 5.87% 11.41% 7.95% 
 
    根据分析可知，采用内标曲线能够对煤中的C、H和O元素进行定量分析，且结果
显示C、H和O元素的定量分析结果具有了一定的精度。这表明采用内标法对煤中主量
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表 5.5 煤灰样品中的含碳量 (wt. %) 
样品 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 
含碳量 1.79 3.97 5.44 5.52 8.83 9.14 10.12 13.14 
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图 5.8 C 谱线强度和其含量关系图 
 
 
图 5.9 粉煤灰未燃碳的内标曲线 
 
煤灰的主要成分为 SiO2、Al2O3、Fe2O3、CaO 和未燃碳等，其中 SiO2 的质量浓度
最高，因而选择以 Si 元素的谱线 Si I 288.2nm 为内标谱线。采用 LIBS 技术对飞灰中
的未燃碳进行分析，则是根据建立的内标曲线来进行的。选取 1#、2#、4#、6#、7#
和 8#这 6 组煤灰样品为定标样品，建立的内标曲线如图 5.9 所示，而 3#和 5#煤灰样
品作为被测对象来进行定量分析。 
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果如表 5.6 所示。 
表 5. 的 果（
样  参考浓度 分析浓度 绝对误差 相对误差 
6 被测样品 定量分析结 wt.％） 
品
3# 5.44 5.56 0.12% 2.21% 







通过表 5.6 可以看出，采用 LIBS 方法对 3#和 5#样品中未燃碳进行定量分析，测
量结果的相对误差值均小于 5％，准确度较高。通过进行分析可知，采用 LIBS 技术
对煤灰中未燃碳进行测量时，可以先建立内标曲线，然后根据该内标曲线对不同煤种
的煤灰样品中的未燃碳进行定量分析，并能够得到较为满
在建立的 LIBS 实验系统上对煤样开展了应用研究，探索 LIBS 技术在燃煤领域的




建立的内标曲线对煤样中 C、H 和 O 元素进行了定量分析，结果表明内标法是一种可
行的分析方法。采用内标法对煤灰中的未燃尽碳含量建立了内标曲线，并对被测煤灰
样品中的未燃碳进行了定量分析，结果表明相对
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Ti、Na 和 K 等元素及其谱线。通过实验得出了煤样不同延迟时间下的光谱图以及连
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量 50mJ，透镜焦平面位置在煤样内部 3mm，ICCD 延迟时间 0.3μs，采样门宽 2μs，
光谱平均 20 次）对四种不同产地的煤样进行了验证性实验，结果显示煤中谱线的强
度较大且精密度较高，这表明优化的技术参数具有通用性。 
（3）提供了煤中 C、H 和 O 元素的定标方案。针对煤中难激发、电离的主量元
素 C、H 和 O 元素开展了实验。通过理论分析和实验发现，C、H 和 O 元素谱线强度
小、O 元素受环境大气的干扰且直接建立定标曲线的效果较差。以原子谱线 Si I 
288.2nm 为内标谱线，对煤中 C、H 和 O 元素建立了内标曲线，与直接建立定标曲线
结果相比该定标结果有明显提高。针对大气对煤中 O 元素干扰的问题，本文采用吹氩
气的方法，使等离子体作用点附近保持氩气的氛围。结果表明，采用该方案避免了大
气中 O 元素的干扰，且煤中元素谱线强度增大。对氩气和大气环境下的 C、H 和 O 元















（1）扩大光谱仪的光谱范围，实现 S 元素谱线的探测； 
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